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e(54) Aminofunktionelle Organopolysiloxane 

(57) Die Erfindung betrifft aminofunktionelle Organ- 
opolysiloxane, welche Gruppen der allgemeinen Formel 
(III) 

-R2-NR3(CH2) m NR4R5 (III) 
aufweisen, wobei 

R2 einen zweiwertigen C r bis Ci 8 -Kohlenwasserstof- 
frest, 

R3 ein Wasserstoffatom oder einen gegebenenfails 
Fluor-, Chlor- oder Brom-substituierten Ci- bis C10- 
Alkylrest, 

R 4 ein Wasserstoffatom oder einen gegebenenfails 
Fluor-, Chlor- oder Brom-substituierten C r bis C10- 
Alkylrest, 

R 5 einen gegebenenfails Fluor-, Chlor- oder Brom-sub- 
stituierten Cr bis Cio-Alkylrest, und 
m die Werte 2, 3 oder 4 bedeuten. 
Die aminofunktionellen Organopolysiloxane kOnnen zur 
Ausrustung von organischen Fasern eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifftaminofunktionelle Organopolysiloxane, Verfahren zuderen Herstellung undderen Verwendung 
zur Behandlung von Fasern, Garnen, Geweben und Gewirken. 

Aminogruppen aufweisende Organopolysiloxane werden schon sert einiger Zeit als TextilausrOstungsmittel einge- 
setzt Bei den damit behandelten Textilien werden gute Weichgriffeffekte erreicht Bislang bevorzugt verwendet werden 
Organopolysiloxane mil der aminofunktionellen Gruppe 

-(CH2)3NHCH 2 CH 2 NH 2 . 



Dies ist beispielsweise in der US-A-4 098 701 beschrieben. Die vorstehende aminofunktionelle Gruppe zeigt jedoch 
eine starke Neigung zur Thermovergilbung, einer Verfftrbung, die durch erhOhte Temperatur beschleunigt wird. 

Die Reduzierung der Thermovergilbung durch Modif izierung der Aminogruppen am aminofunktionellen Organopo- 
lysiloxan mit organischen Epoxiden ist beispielsweise beschrieben in der EP-A-399 706. Eine wirksamere Reduzierung 
15 der Thermovergilbung ist beispielsweise durch Modif izierung mit Acylierungsmitteln, wie Carbonsauren und deren Anhy- 
driden, beschrieben in EP-A-349 753 und EP-A-349 754 erreichbar. 

Aminogruppen aufweisende Organopolysiloxane werden als TextilausrOstungsmittel meist in Form wSBriger Emul- 
sionen eingesetzt. Durch die Modif izierung der Aminogruppen steigen die Viskositaten der meist ohnehin stark viskosen 
Ole erheblich an. Dies fuhrt zu Schwierigkeiten bei der Emulgierung, da die Vlskositat die mechantsche Durchmisch- 
20 barkeit und Homogenisierung beeintrachtigt. Insbesondere weisen die fertigen Emulsionen relativ groGe TeilchengrOGen 
und breite TeilchengrOGenverteilungen auf. Deshalb ist die Lager- und Scherstabilitat der Emulsionen hauf ig unbefrie- 
digend. Bei der Ausrustung von Textilien fuhren derartige Emulsionen zu ungleichmaGiger Verteilung des Siliconwirk- 
stoffs auf dem textilen Substrat Derartige Emulsionen kdnnen auch zu Ablagerungen auf Maschinenteilen fuhren. Durch 
die Modif izierung der Aminogruppen wird zumeist auch der Weichgriffeffekt der behandelten Textilien verringert. 
25 Es wurden auch aminofunktionelle Organopolysiloxane entwickelt, die gute Weichgriff- und Vergilbun^eigenschaf- 
ten aufweisen, beispielsweise die in der EP-A-441 530 beschriebenen Piperazinylgruppen aufweisenden Organopoly- 
siloxane. Die heterocyclische Aminogruppen enthaltenden Organopolysiloxane sind jedoch schwierig darzustellen und 
spielen deshalb in der Praxis keine Rolle als TextilausrOstungsmittel. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, zu stabilen Emulsionen verarbeitbare aminofunktionelle 
30 Organopolysiloxane bereitzustellen, die bei der Behandlung von Fasern und Fasermaterialien eingesetzt werden k6n- 
nen, wobei die behandelten Fasern und Fasermaterialien einen sehr guten Weichgriff und hervorragende Vernahbarkeit 
aufweisen und dabei nur eine geringe Neigung zur Vergilbung zeigen. 

Die Erfindung betrifft aminofunktionelle Organopolysiloxane, welche aus mindestens einer Siloxaneinheit der allge- 
meinen Formel (I) 



Rl a Q b Si0 (4-a-b) (I) 



und gegebenertfalls Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel (II) 



Rl C Si0 (4-C) (ID 



50 



aufgebaut sind, wobei 

R 1 gleiche Oder verschiedene, einwertige, gegebenertfalls Fluor-, Chlor- Oder Brom-substituierte C r bis C^-Kohlen- 
wasserstoffreste, Wasserstoffatome, Cy bis Ci 2 -Alkoxy- oder Hydroxyreste Oder Aikylglykolreste bedeutet, 
55 Q eine Gruppe der allgemeinen Formel (III) 

-R2-NR3(CH2) m NR4R5 (III) 



2 



EP0 692 567A1 

bedeutet, wobei 

R 2 einen zweiwertigen C r bis Cis-Kohlenwasserstoffrest, 

R3 ein Wasserstoffatom Oder einen gegebenenfalls Fluor-, Chlor- oder Brom-substrtuierten Cr bis Cio-Alkylrest, 

R 4 ein Wasserstoffatom Oder einen gegebenenfalls Fluor-, Chlor- oder Brom-substrtuierten Cr bis Cio-Alkylrest, 
5 R 5 einen gegebenenfalls Fluor-, Chlor- oder Brom-substituierten Ci- bis CK)-Alkylrest, 

a die Werte 0, 1 oder 2, 

bdie Werte 1, 2 oder 3, 

c die Werte 0,1,2 oder 3 und 

m die Werte 2, 3 oder 4 bedeuten, 
w und die Summe aus a und b maximal 3 betrdgt. 

Beispiele fur Cr bis Cis-Kohlenwasserstoffreste R 1 sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyh iso-Propyl-, 

n-Butyl-, iso-Butyh tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Hep- 

tylreste, wie der n-Heptylrest; Octylreste, wie der n-Octytrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest; Non- 

ylreste, wie der n-Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest; Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest; Cycloalkylreste, wie 
75 Cyclopentyh Cyclohexyl-, Cycloheptylreste und Methylcyclohexylreste; Arylreste, wie der Phenyl- und der Naphthylrest; 

Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylreste; Aralkylreste, wie der Benzylrest, der a- und der 

p-Phenylethylrest. 

Die vorstehenden Kohlenwasserstoffreste enthalten gegebenenfalls eine aliphatische Doppelbindung. Beispiele 
sind Alkenylreste, wie der Vinyl-, Allyl-, 5-Hexen-1-yl-, E-4-Hexen-1 -yl- ( Z-4-Hexen-t-yf-, 2-(3-Cyclohexenyl)-ethyl- und 
20 Cyclododeca-4,8-dienylrest. Bevorzugte Reste mit aliphatischer Doppelbindung sind der Vinyl-, Allyl-, und 5-Hexen-1 - 
ylrest. 

Vorzugsweise enthalten jedoch hOchstens 1 %der Kohlenwasserstoffreste R 1 eine Doppelbindung. 
Beispiele fur mit Fluor-, Chlor- oder Bromatomen substituierte Cr bis Cie-Kohlenwasserstoff reste sind der 3,3,3- 
Trrfluor-n-propylrest, der 2,2,2,2',2',2 , -Hexafluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest, und der o-, m-, und p-Chlo- 
25 rphenylrest. 

Beispiele for Cr bis Cio-Alkylreste R3, R 4 und R 5 sind die vorstehend bei R 1 aufgef Qhrten Beispiele fur lineare und 
cyclische Alkylreste und for mit Fluor-, Chlor- oder Bromatomen substituierten Cr bis Cio-Alkylreste. 

Beispiele fur die zweiwertigen Cr bis C 18 -Kohlenwasserstoffreste R 2 sind gesattigte gerad- Oder verzweigtkettige 
oder cyclische Alkylenreste wie der Methylen- und Ethylenrest sowie Propylen-, Butylen-, Pentylen-, Hexylen-, 2-Meth- 
30 ylpropylen-, Cyclohexylen- und Octadecylenreste oder ungesattigte Alkylen- oder Arylenreste wie der Hexenylenrest 
und Phenylenreste, wobei der n-Propylenrest und der 2-Methylpropylenrest besonders bevorzugt sind. 

Die Alkoxyreste sind uber ein Sauerstoffatom gebundene vorstehend beschriebene Alkylreste. Die Beispiele fur 
Alkylreste geften im vollen Umfang auch fur die Alkoxyreste. 

Die Alkylglykolreste R 1 weisen vorzugsweise die allgemeine Formel (IV) 

35 

-R2-[0(CHR3) d ] n OR 4 (IV) 

auf, in der FP, R3 U nd d die vorstehenden Bedeutungen haben, n den Wert 1 bis 100 hat und R 4 ein Wasserstoffatom, 
einen Rest R 3 oder eine Gruppe der allgemeinen Formel 

40 

O 

-C-R 5 



bedeutet, wobei R 5 den Rest R3 oder 0-R3 bedeutet. 

In den vorstehenden allgemeinen Formeln (I) bis (IV) bedeuten vorzugsweise, unabhSngig voneinander: 
R1 einen Methyl-, Phenyl-, Cr bis C3-Alkoxy- oder Hydroxyrest oder einen Rest der allgemeinen Formel IV, 
so R2 einen zweiwertigen Cr bis Ce-Kohlenwasserstoffrest, 
R3 ein Wasserstoffatom, 

R 4 ein Wasserstoffatom oder einen C 2 - bis C6-Alkylrest, 
R5 einen Cr bis C 6 -Alkylrest, 
a die Werte 0 oder 1, 
55 b den Wert 1, 

c die Werte 2 oder 3, 
d den Wert 2 und 
m die Werte 2 oder 3. 
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Bevorzugt als Gruppe Q sind 

CH 3 NHCH2CH 2 NH(CH2)3-. 

(CH 3 )2NCH2CH 2 NH(CH2)3-. 

(CHaJzNCHzCHzCHzNHtCH^-, 
5 CH3CH 2 HN(CH2)2NH(CH2)3- 

(CH3CH2) 2 N(CH 2 ) 2 NH(CH 2 )3-. 

CH 3 CH2CH2HN(CH2) 2 NH(CH2)3- . 

(CH3CH2CH2)2N(CH2) 2 NH(CH2)3- und 

(Cyclohexyl)HN(CH2)2NHCH 2 CH(CH3)CH2-. 
10 Bevorzugt sind die aminofunktionellen Organopolysiloxane, die neben Einheiten der allgemeinen Formel I auch 

Einheiten der allgemeinen Formel II aufweisen. 

Bevorzugte aminofunktionelle Organopolysiloxane sind iineare Polydimethylsi loxan e, die Siloxaneinheiten der allge- 
meinen Formel I und gegebenenfalls Cr bis C3-Alkoxy- Oder Hydroxyendgruppen aufweisen. 

Vorzugsweise betrdgt das Verhaitnis der Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel I zu den Siloxaneinheiten der 
75 allgemeinen Formel I1 1 : 10 bis 30 000, insbesondere 1 : 20 bis 300. Die Amingehalte betragen vorzugsweise 0,001 

bis 2 mequiv/g, insbesondere 0,1 bis 1 ,0 mequiv/g, gemessen als Verbrauch an In Salzsdure in ml/g aminofunktionelles 

Organopolysiloxan bei der Titration bis zum Neutralpunkt 

Die aminofunktionellen Organopolysiloxane haben vorzugsweise eine durchschnittliche Viskositat von 50 bis 

100000 mPa s, insbesondere 100 bis 25000 mPa*s, bei 25°C. 
20 Vorzugsweise werden die aminofunktionellen Organopolysiloxane hergestellt, indem Silane der allgemeinen Formel 

V 

Ri a QbSiOR| (V) 

25 gegebenenfalls zusammen mit Organosiliciumverbindungen umgesetzt werden, welche ausgewShlt werden aus 
a) Silanen der allgemeinen Formel VI 

Ri c SiOR? (VI) 



30 



und 

b) Siloxanen, die aufgebaut sind aus Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel VII 



*V OR6) h Sio (4-g-h) (VII) 



40 und Siloxaneinheiten der vorstehenden allgemeinen Formel II, 
wobei 

R6 ein Wasserstoffatom Oder einen gegebenenfalls Fluor-, Chlor- oder Brom-substituierten C r bis Cio-AIkylrest, 
edie Werte 1, 2 oder 3, 
fdie Werte 1,2, 3 oder 4, 
45 g die Werte 0, 1 oder 2, 

h die Werte 1, 2 oder 3 bedeuten und 

R 1 , Q, a, b und c die vorstehenden Bedeutungen aufweisen. 

Beispiele fOr C r bis Cie-Kohlenwasserstoffreste RQ sind die vorstehend bei R1 aufgefQhrten Beispiele fOr Iineare 
so und cyclische Alkylreste und fOr mit Fluor-, Chlor- oder Bromatomen substituierten Cr bis Cis-Alkylreste. Bevorzugt 
sind die unsubstituierten Cr bis C 3 -Alkylreste und Wasserstoffatome. 

Die aminofunktionellen Organopolysiloxane, die neben Einheiten der allgemeinen Formel I auch Einheiten der allge- 
meinen Formel II aufweisen, werden vorzugsweise hergestellt, indem zuerst Silane der allgemeinen Formel V zu einem 
oligomeren Hydrolysat umgesetzt werden und anschiieflend das oligomere Hydrolysat mit Siloxanen, die aufgebaut 
55 sind aus Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel VII und Siloxaneinheiten der vorstehenden allgemeinen Formel II 
umgesetzt wird. 

Die Siloxane, die aufgebaut sind aus Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel VII und Siloxaneinheiten der vorste- 
henden allgemeinen Formel II kdnnen linear, verzweigt Oder cyclisch sein. 
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Das Verfahren kann in Anwesenhe'rt Oder in Abwesenheit von LCsungsmitteln durchgefuhrt werden. Beispiele fur 
geeignete LOsungsmittel sind Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol; Ether, wie Dioxan, Tetrahy- 
drofuran, Diethylether, Diethylenglycoldimethyiether; chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Dichlormethan, Trichlormethan, 
Tetrachlormethan, 1,2-Dichlorethan, Trichlorethylen; Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, n-Hexan, Hexan-lsomerengemi- 
5 sche, Heptan, Oktan, Waschbenzin, Petrolether, Benzol, Toluol, Xylole; Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methyl- 
isobutylketon; Schwefelkohienstoff und Nitrobenzof, Oder Gemische dieser Lfisungsmittel. 

Die Bezeichnung LOsungsmittel bedeutet nicht, da& sich alle Reaktionskomponenten in diesem IQsen mussen. Die 
Reaktion kann auch in einer Suspension Oder Emulsion eines Oder mehrerer Reaktionspartner durchgefuhrt werden. 

Beim vorstehenden Verfahren kOnnen an sich bekannte, die Kbndensations- sowie die Aquilibrierungsreaktion 
w f flrdernde Katalysatoren eingesetzt werden. Bevorzugt sind basische Kataiysatoren, wie AJkalihydroxide, insbesondere 
Natrium-, Kalium- und Casiumhydroxid, Alkalialkohoiate, quaternare Ammoniumhydroxide, wie Tetramethylammonium- 
hydroxid, Benzyltrimethylammoniumhydroxid, Benzyltriethylammoniumhydroxid, Benzyltrimethylammoniumbutylat, p- 
Hydroxyethyltrimethylammonium-2-ethylhexoat, quaternare Phosphoniumhydraxide, wie Tetra-n-butylphosphoniumhy- 
droxid und Tri-n-butyl-3-[tris-(trimethylsiloxy)silyl]-ni3ropyl-phosphoniumhydrQxid, Alkalisiloxanolate und Ammoniumor- 
75 ganosiloxanolate, wie Benzyltrimethylammoniumsiloxanolat und Tetramethylammoniumsiloxanolat. 

Beim vorstehenden Verfahren werden vorzugsweise 10 ppm bis 1%, insbesondere 50 bis 1000 ppm an Katalysator, 
jeweils bezogen auf das Gewicht der eingesetzten Organosiliciumverbindungen verwendet. 

Das Verfahren wird vorzugsweise bei Temperaturen von 80 bis 200°C, besonders bevorzugt 100 bis 150°C und 
insbesondere 100 bis 130°C durchgefuhrt. 
20 Die aminofunktionellen Organopolysiloxane und Organosilane kOnnen auch durch Addition von Si-H Gruppen auf- 
weisenden Organopolysiloxanen und Organosilanen mit aminofunktionellen Alkenen der allgemeinen Formel (VIII) 

H 2 C=CH 2 -R 7 -NR3(CH2) m NR4R5 (VIII) 

25 in Gegenwart einer Platinverbindung hergestellt werden, wobei 

R 7 einen zweiwertigen Cr bis Cie-Kohlenwasserstoffrest bedeutet und R3, R 4 , R 5 und m die vorstehenden Bedeutungen 
aufweisen. 

. Die aminofunktionellen Organopolysiloxane und Organosilane kOnnen ferner durch Umsetzung von Chlor- oder 
Brom-substituierten Alkylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen und Organosilanen mit Diaminen der allge- 
30 meinen Formel (IX) 

HNR3(CH2) m NR4R5 (IX) 

hergestellt werden, wobei 
35 R3, R4 R5 und m die vorstehenden Bedeutungen aufweisen. 

Die aminofunktionellen Organopolysiloxane werden vorzugsweise in Form wSBriger Emulsionen eingesetzt. Die 
Emulsionen weisen Weine TeilchengrOBen auf. Deshalb ist die Lager- und Scherstabilitat der Emulsionen sehr gut. 

Ein geeignetes Verfahren zur Herstellung von feinteiligen Organopolysiloxanemulsionen ist beispielsweise bekannt 
aus US-A-5,302,657. Dort wird die Emulsion mit einem im Organopolysiloxan lOslichen Emulgator in 2 Schritten herg- 
40 estellt, wobei im ersten Schritt ein Konzentrat erhahen wird, welches im zweiten Schritt mit Wasser verdOnnt wird. 

Als Emulgatoren kOnnen beliebige fur die Herstellung von aminofunktionellen Organopolysiloxanemulsionen ver- 
wendbare Emulgatoren eingesetzt werden. 

Als anionische Emulgatoren eignen sich besonders: 

45 1 . Alkylsulfate, besonders soiche mit einer Ketteniange von 8 bis 18 C-Atomen und Alkylethersulfate mit 8 bis 18 
C-Atomen im hydrophoben Rest und 1 bis 40 Ethylenoxid(EO)- bzw. Propylenaxid(PO)einheiten. 
2. Sulfonate, besonders Alkylsulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen ( Alkylarylsulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen, Tauride, 
Ester und Halbester der Sulfobernsteinsaure mit einwertigen Alkoholen Oder Alkylphenolen mit 4 bis 15 C- Atomen; 
ggf. kOnnen diese Alkohole oder Alkylphenole auch mit 1 bis 40 EO-Einheiten ethoxyliert sein. 

so 3. Alkali- und Ammoniumsalze von Carbonsauren mit 8 bis 20 C-Atomen im Alkyl-, Aryl-, Alkaryl- Oder Aralkylrest. 
4. Phosphorsaureteilester und deren Alkali- und Ammoniumsalze, besonders Alkyl- und Alkarylphosphate mit 8 bis 
20 C-Atomen im organischen Rest, Alkylether- bzw. Alkaryletherphosphate mit 8 bis 20 C-Atomen im Alkyl- bzw. 
Alkarylrest und 1 bis 40 EO-Einheiten. 

Als nichtionische Emulgatoren eignen sich besonders: 

55 5. Alkylpolyglycolether, vorzugsweise soiche mit 4 bis 40 EO-Einheiten und Alkylresten von 8 bis 20 C-Atomen. 

6. Alkylarylpolyglycolether, vorzugsweise soiche mit 4 bis 40 EO-Einheiten und 8 bis 20 C-Atomen in den Alkyl- und 
Arylresten. 

7. Ethylenoxid/Propylenoxid(EO/PO)-Blockcopolymere, vorzugsweise soiche mit 4 bis 40 EO- bzw. PO-Einheiten. 

8. Fettsauren mit 6 bis 24 C-Atomen. 
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9. Naturstoffe und deren Derivate, wie Lecithin, Lanolin, Saponine, Cellulose; Cellulosealkylether und Carboxyalkyl- 
cellulosen, deren Alkylgruppen jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatome besitzen. 

10. Polare Gruppen enthaltende lineare Organo(poly)siloxane, insbesondere solche mit Alkoxygruppen mit bis zu 
24 C-Atomen und/oder bis zu 40 EO- und/oder PO-Gruppen. 

5 Als kationische Emulgatoren eignen sich besonders: 

1 1 . Salze von primaren, sekundaren und tertiaren Fettaminen mit 8 bis 24 C-Atomen mit Essigsaure, Schwefelsaure, 
Salzsaure und Phosphorsauren. 

12. Quarternare Alkylbenzolammoniumsalze, insbesondere solche, deren Alkylgruppe 6 bis 24 C-Atome besitzt, 
insbesondere die Halogenide, Sulfate, Phosphate und Acetate. 

w 13. Alkylpyridinium-, Alkylimidazolinium- und Alkyloxazoliniumsalze, insbesondere solche, deren Alkylkette bis zu 
18 C-Atome besitzt, speziell die Halogenide, Sulfate, Phosphate und Acetate. 

Ferner eignen sich als Emulgatoren zur Herstellung der Emulsionen Fettsaurepolyglykolester, polyethoxylierte 
Fettsaureglyceride und Sorbitanester, Alkylpolyglycoside, Fettsaurealkylolamide, Alkylethercarbonsauren, Alkarylether- 
15 carbonsauren, ethoxylierte quarternare Ammoniumsalze, Aminoxide, Betaine, Sulfobetaine und Sulfosuccinate. 

Die fertigen Emulsionen bestehen aus einer diskontinuieriichen Olphase, die das aminofunktionelle Organopdysi- 
loxan umfaBt, den Emulgatoren und der kontinuierlichen Wasserphase (Ol-in-Wasser-Emulsion). 

Die Gewichtsverhaltnisse der diskontinuieriichen Olphase und der kontinuierlichen Wasserphase kdnnen in weiten 
Bereichen variiert werden. In der Regel betragt der Anteil der Olphase 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 1 0 bis 40 Gew.- 
20 %, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Emulsion. Der Anteil an Emulgatoren liegt vorzugsweise im Bereich von 
5 bis 150 Gew.-%, insbesondere 10 bis 100 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Olphase. 

Bei sinkender mittierer TeilchengrCBe steigt nicht nur die Lagerstabilitat und Scherstabilitat, sondern es wird auch 
beispielsweise bei der AusrQstung von Textiiien die maschinelle VerarbeitbarkeH verbessert, eine gleichmaBigere 
Verteilung auf dem textilen Substrat erreicht und eine bessere Penetration in das Substrat bewirkt. 
25 Die Emulsion des aminofunktionellen Organopolysiloxans kann for bestimmte Zwecke, beispielsweise for den Ein- 
satz als Textilbehandlungsmittel, neben den vorstehenden Bestandteilen Zusatzstoffe enthalten. Geeignete Zusatzstoffe 
sind beispielsweise Biozide, wie Fungizide, Bakterizide, Algicide und Mikrobicide, Verdickungsmittel, Frostschutzmittel, 
Antistatika, Farbstoffe, Flammschutzmittel und organische Weichmacher. 

Die Emulsion ist sehr gut lagerfahig und gut verdOnnbar und kann zur Behandlung von Fasern, wie Faden und 
30 Garnen, und daraus hergestellten textilen Gebilden, wie Vliesen, Matten, Strangen, gewebten, gewirkten oder gestrick- 
ten Textiiien, die auch bisher mit Organosiliciumverbindungen impragniert werden konrrten, verwendet werden. Beispiele 
fQr Fasern, die impragniert werden kdnnen, sind somit solche aus Keratin, insbesondere Wolle, Mischpolymere von 
Vinylacetat, Baumwolle, Rayon, Hanf, natOrliche Seide, Polypropylen, Polyethylen, Polyester, Polyurethan, Polyamid, 
Cellulose, Viskose und Celluloseacetat und Gemische aus mindestens zwei solcher Fasern. Wie aus der vorstehenden 
35 Aufzahlung ersichtlich, kfinnen die Fasern natOrlicher oder synthetischer Herkunft sein. Die Textiiien kOnnen in Form 
von Stoffbahnen oder KleidungsstQcken bzw. Teilen von KleidungsstQcken vorliegen. 

Bei Keratin, insbesondere Wolle, kann durch Impragnierung mit der als Textilbehandlungsmittel verwendeten 
Zusammensetzung oder deren Umsetzungsprodukt, vor allem, wenn das Keratin mit Chlor vorbehandelt, gespult und 
neutralisiert wurde, das Schrumpfen und Verf ilzen vermindert werden. 
40 Die Emulsion wird dabei auf die zu impragnierende Faser oder das textile Gebilde aufgetragen. Die Emulsion kann, 
falls erforderlich, auf eine geeignete Anwendungskonzentration verdunnt werden. Zum Auftragen kann die Emulsion 
noch mit anderen Additiven, wie organischen Weichmachern, Wachsdispersionen und Katalysatoren, insbesondere 
Kondensationskatalysatoren, versetzt werden. 

Das Auftragen auf die zu impragnierenden Fasern und textilen Gebilde kann in beliebiger fur die Impragnierung von 
45 Fasern geeigneter und vielfach bekannter Weise erfolgen, z. B. durch Ausziehen, Tauchen, Streichen, Gieften, Spruhen, 
einschlieBlich Spruhen aus Aerosolverpackung, Aufwalzen, Klotzen oder Drucken. 

Vorzugsweise wird die Emulsion in solchen Mengen aufgetragen, daB die Gewichtszunahme der Faser durch diese 
Zusammensetzung, abzQglich der dabei gegebenenfalls mitverwendeten Verdflnnungsmittel, 0,1 bis 10 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,5 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Faser, betragt. 
so Die mit der Emulsion behandelten Fasern und textilen Gebilde weisen einen angenehmen weichen Griff auf, sind 
besonders bestandig gegen Thermovergilbung und weisen vorteilhafte mechanische Eigenschaften auf. Beispielsweise 
sind die behandelten Textiiien sehr gut vernahbar. 

In den folgertden Beispielen beziehen sich alle Angaben von Teilen und Prozentsatzen auf das Gewicht, soweit 
nichts anderes angegeben ist. 
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Beispiele 

BfiispisLL; 

5 a) Herstellung des aminofunktionellen Silans A folgender Struktur: 

(MeO) 2 SiMe(CH2)3NHCH2CH2N(CH2CH3)2 

465g (4 mol) N P N-Diethylethy!endiamin warden vorgelegt und unter Stickstoff auf 140-1 50°C aufgeheizt. AnschlieRend 
10 warden 182,4g (1 mol) 3-Chlorpropylmethyldimethoxysilan im Verlauf von ca. 30 min zudosiert und noch weitere 4 h 
bei 1 40°C geruhrt. Nun wind auf 80°C abgekuhH und entstandene, als Hydrochlorid gebundene HCI wird durch Umsalzen 
mit Ethylendiamin entfemt. AnschlieBende fraktionierte Destination liefert bei einem Siedepunkt von ca. 90°C / 2 mbar 
80-90% des Silans A mit folgenden analytischen Daten: 

is Aussehen: Farblose bis gelbliche FIQssigkeit 
Reinheit (GC): > 95% 
Amingehalt: 7,6 mequiv/g 

b) Herstellung des aminofunktionellen Silans A 1 mit folgender Struktur: 

20 



(MeO) 2 SiMe (CH 2 ) 3 NHCH 2 CH 2 NH-(J^> 

25 

Beispiel 1a wird wiederholt, jedoch werden anstelle von N,N-Diethylethylendiamin 568g (4 mol) N-Cyclohexylethylendi- 
amin eingesetzt. Nach Destination werden ca. 80-90% des Silans A' mit folgenden analytischen Daten erhalten: 

30 Aussehen: farblose bis gelbliche FIQssigkeit 
Reinheit (GC): >95% 
Amingehalt: 6,9 mequiv/g 

Beispiel 2 

35 

a) Hydrolyse des Silans A zum ollgomeren Hydrolysat B 

260g (1 mol) des Silans A werden unter Stickstoff mit 90g (5 mol) Wasser versetzt und auf 90°C erhitzt. Unter RQhren 
wird bei dieser Temperatur freiwerdendes Methanol abdestilliert. Nach Beendigung der Methanolentwicklung wird uber- 
40 schOssiges Wasser unter vermindertem Druck (10 mbar) bei einer Temperatur von 1 00°C entfernt Man erhait ca. 220g 
eines fast farblosen Oles mit folgenden analytischen Daten: 

Viskositat (25°C): 500 mrrvVs 
Amingehalt: 8,78 mequiv/g 

45 1 H und 29Si-NMR: Mischung aus linearen und cyclischen Siloxanen frei von Methoxygruppen 

b) Hydrolyse des Silans A v zum ollgomeren Hydrolysat B v 

289g (1 mol) des Silans A' werden analog Beispiel 2a) hydrolysiert. Es werden ca. 240g eines farblosen Oles mit fol- 
50 genden analytischen Daten erhalten: 

Viskositat (25°C): 2300 mm2/s 

Amingehalt: 7,9 mequiv/g 

1 H und 29$i-NMR: Mischung aus linearen und cyclischen Siloxanen frei von Methoxygruppen 

55 
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Beispiele 3 bis 6: 

H$rstellunq aminpfgnktipnellgr PglysilQxans C-F 
5 Beispiel 3 

Eine Mischung aus 1000g eines OH-endstandigen Polydimethylsiloxans, 140g eines MeaSiO-endstandigen Poly- 
dimethylsiloxans mit Ketteniange 35 und 76g des Hydrolysats B wind unter Stickstoff auf 80°C erhitzt und mit 1 ,8g einer 
40%-igen LOsung von Benzyltrimethylammoniumhydroxid (BTAH) in Methanol versetzt. AnschlieBend wird 6 h bei 1 00°C 
10 unter vermindertem Druck (200 mbar) geruhrt, wobei gleichzeitig entstehendes Kondensationswasser entfernt wird. 
Nun wird for 1 Stunde auf 150°C bei einem Vakuum von 5 mbar erhitzt, wobei der Katalysator BTAH desaktiviert und 
f lOchtige Bestandteile entfernt werden. Nach Filtration erhait man ein farbloses Ol mit folgenden Eigenschaften (Ami- 
nosiloxan C): 

is Viskositat (25°C): 850 mPa-s 

Amingehalt: 0,60 mequiv/g 

Struktur (Wssi-NMR): 

Me 3 SiO(Me 2 SiO) 2io(MeSiO) 5 SiMe 3 



(CH 2 ) 3 



NHCH 2 CH 2 N(Et) 2 



30 

BQisp iel 4 

Eine Mischung aus 1000g eines OH-endstandigen Polydimethylsiloxans, 140g eines Me3SiO-endstandigen Poly- 
dimethylsiloxans mit Ketteniange 35 und 38g des Hydrolysats B wird unter Stickstoff auf 80°C erhitzt und mit 1 ,8g einer 
35 40%igen BTAH-LOsung in Methanol versetzt. Nun wird 6 h bei 100°C und einem verminderten Druck von ca. 200 mbar 
gerGhrt und dabei Kondensationswasser entfernt. AnschlieBend wird der Druck auf ca. 5 mbar reduziert und fur 1 h auf 
150°C erhitzt. Dabei erfolgt die BTAH-Desaktivierung und die Entfernung f lOchtiger Bestandteile. Nach Filtration erhait 
man ein farbloses Ol mit folgenden Eigenschaften (Aminosiloxan D): 

40 Viskositat (25°C): 940 mPa-s 

Amingehalt: 0,31 mequiv/g 

Struktur (WsSi-NMR): 

45 Me 3 SiO (Me 2 SiO) 2 10 (MeSiO) 2 f 5 SiMe 3 

(CH 2 ) 3 

50 NHCH 2 CH 2 N(Et) 2 



55 

BQispiel $ 

a) Eine Mischung aus 1000g eines OH-endstandigen Polydimethylsiloxans, 50g eines MeaSiO-endstandigen Poly- 
dimethylsiloxans mit einer Ketteniange 35 und 46g des Hydrolysats B wird unter Stickstoff auf 80°C erhitzt und mit 
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1 ,6g einer 40%-igen BTAH-LOsung in Methanol versetzt. Nun wird fur 6 h bei 100°C und einem verminderten Druck 
von ca. 200 mbar geruhrt, wobei entstehendes Kondensationswasser entfernt wird. AnschlieBend wird der Druck 
auf 5 mbar reduziert und fOr 1 h auf 1 50°C erhitzt. Dabei erfolgt die BTAH-Desaktivierung und die Entfernung f IQchti- 
ger Bestandteile. Nach Filtration erhait man ein farbloses Ol mit folgenden Eigeschaften (Aminosiloxan E): 

5 

Viskositat (25°C): 9500 mPas 

Amingehalt: 0.40 mequiv/g 

Struktur ( 1 H 29 Si-NMR): 

10 Me 3 SiO (Me 2 SiO) 45 0 (MeSiO) 7 SiMe 3 

(CH 2 ) 3 



75 



20 



NH-CH 2 CH 2 N(Et) 2 



b) Beispiel 5 wird wiederholt, jedoch werden anstelle des Hydrolysats B 51 g des Hydrolysats B' eingesetzt. Das 
erhaltene Aminosiloxan E* hat folgende Eigenschaften: 

25 Viskositat (25°C): 10100 mPa's 

Amingehalt: 0,39 mequiv/g 

Struktur (WQSi-NMR): 

Me 3 SiO (Me 2 SiO) 440 (MeSiO) 7 SiMe 3 

30 | 

(CH 2 ) 3 

35 NHCH 2 CH 2 NH 



40 



H 



45 Beispiel 6 

Eine Mischung aus 1000g eines OH-endstandigen Polydimethylsiloxans und 53g des SHans A wird mit 0,53g einer 
40%-igen BTAH-LOsung in Methanol versetzt und bei einem verminderten Druck von 200 mbar for 5 h auf 80°C erhitzt, 
wobei flOchtige Bestandteile abdestilliert werden. AnschlieBend wird bei einem Druck von 60 mbar for 1 h auf 150°C 
so aufgeheizt und dabei der Katalysator BTAH desaktiviert und flOchtige Bestandteile entfernt. Man erhait ein farbloses Ol 
mit folgenden Eigenschaften (Aminosiloxan F): 

Viskositat (25°C): 8700 mPa*s 

Amingehalt: 0,39 mequiv/g 

55 
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RO(Me 2 SiO)4 6 o(MeSiO)7R mit R=H , Me 
(CH 2 ) 3 



NH-CH 2 CH 2 N(Et) 2 



Herstellung nichtionogener O/W-Emulsionen der Aminosiloxane C-F und der als Vergleich dienenden nicht erfind- 
ungsgemaBen aminofuktionellen siliconOle G und H mit folgenden Strukturen: 



Me 3 SiO(Me 2 SiO) 210 (MeSiO) sSiMe 3 



Aminosiloxan G 



(CH 2 ) 3 



NHCH 2 CH 2 NH 2 



RO (Me 2 SiO) 210 (MeSiO) 2 f 5 R 



Aminosiloxan H 



(CH 2 ) 3 



NHCH 2 CH 2 NH 2 



mit R = Me, H 



nach folgender Standardrezeptur: 

Die aminofunktionellen SiliconOle warden mit der notwendigen Menge an Emulgator Genapol R X060 (Isotridecyla- 
Ikoholpolyglycolether mit 6 Ethyienoxydeinheiten der Firma Hoechst AG) gemischt und nach Zugabe von Essigsaure 
mit einem hochtourigen Mischer unter portionsweiser Wasserzugabe emulgiert. Die nachfolgende Tabelle I zeigt die 
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Emulsionszusammensetzungen und deren Bezeichnung 





erf indungsgemaGe Organopolysiloxane 


Vergleich 


Emulsionen 


I 


J 


K+rC 


L 


M 


N 


Aminosiloxan 170 Teile 


C 


D 


E+E' 


F 


G 


H 


Genapol R X060 


60T 


60T 


60T 


60T 


60T 


60T 


Essigsaure 


3.8T 


1.9T 


2.5T 


2.5T 


3.8T 


1.9T 


Wasser 


766T 


768T 


767.5T 


767.5T 


766T 


768T 


(T - Teile) 
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20 Anwendungstechnische Beurteilung 

Die erhaltenen Emulsionen i-N wurden hinsichtlich folgender Eigenschaften gepruft: 

a) Scherstabllltat: 

25 

Jeweils 20g der zu testenden Emulsionen i-N wurden mil Wasser auf ein Gesamtvolumen von 11 verdunnt. 
AnschlieBend wurden die so hergestellten TestlOsungen, die einen pH-Wert von 5,5 aufwiesen, bei 40°C 1 Minute lang 
durch schneltes RQhren auf ihre Scherstabilitat hin (mit einem SchnellrQhrer mit 20 000 UpM, Ultra Turrax R von Janke 
& Kunkel) gepruft. Beurteilt wurde das Aussehen nach dem Schertest anhand einer relativen Skala, wobei folgende 
30 Wertung vorgenommen wurde: 

1 Flotte unverandert 

2 Flotte schwach trub, keine Haut 

3 Flotte stark trub, keine Haut 

35 4 Flotte stark trub mit leichter Hautbildungstendenz nach Schaumzerfall 

5 Flotte stark trub mit ausgepragter HautbikJungsstendenz nach Schaumzerfall 

b) Textilausrustung: 

40 Die zu testenden Emulsionen wurden mit Wasser auf einen Festgehalt von 0,5 % verdOnnt und durch Tauchen und 
anschlieBendes Abquetschen auf weiBes Baumwollgewebe aufgebracht. Das Abquetschen wurde derart durchgefuhrt, 
daB eine Flussigkeitsaufnahme von 75 %, bezogen auf das Baumwollgewicht, erreicht wurde. AnschlieBend wurden 
die so impragnierten Baumwollgewirke 5 Minuten bei 150°C getrocknet und folgenden anwendungstechnischen Pru- 
fungen unterzogen: 

45 

Griffbeurteilunq 

Die Beurteilung erfolgte in einem Handtest nach einer relativen Skala von 0-10, wobei der Wert 10 den besten 
Weichgriff darstellt. 

50 

Verqilfrunq 

Der Grad der Vergilbung wurde mit einem FarbmeBgerat (Minolta Chromameter CR 200) festgestelrt. Der gemes- 
sene Gelbwert b+ wurde mit der unbehandelten Probe als Referenz verglichen und als Ab+ festgehalten: 

55 

Ab+ = b+ (Probe) - b+ (Referenz) 
Abnehmende Vergilbung bedeutete Weinere Abf Werte. 
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Vernahbarkeitstest: 

Vernaht wurde mit dem ITV-Nahcomputer (System: Institute for Textilindustrie, Denkendorf). Hierbei wird die Ein- 
stichkraft (in cN) gemessen, die aufgewendet werden muG zum Durchdringen der Nadel durch das Textilsubstrat. Pro 
Messung werden dabei die Einstichkrafte von 50 Einstichen erfaGt und statistisch ausgewertet. Geringere Werte lassen 
auf eine geringere Gefahr von Nahschdden schlieBen, zeigen somit eine bessere Vernahbarkeit an (Angaben sind Mit* 
telwerte aus jeweils funf Messungen). 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle II gegenObergestellt: 





erfindungsgemSBe Organopolysiloxane 


Vergleich 


















unbe- 


Emulsion 


I 


J 


K 


K 


L 


M 


N 


handelt 


Scherstabilitdt 


3 


3 


3 


3 


3 


5 


5 




Weichgriff 


7 


7 


9 


8 


10 


5 


6 


0 


Vergilbung Ab+ 


0,95 


0,37 


0,52 


0,55 


0,48 


3,41 


1.57 


0 


Vernahbarkeits- 


195 


173 


171 


174 


177 


215 


204 


425 


test (cN) 



















Patentanspruche 

1 . Aminofunktionelle Organopolysiloxane, welche aus mindestens einer Siloxaneinheit der allgemeinen Formel (I) 



Rl a Qb Si0 (4-a-b) 



(I) 



und gegebenenfalls Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel (II) 



R 1 SiO ' . 
c (4-c) 



(ID 



aufgebaut sind, wobei 

W gleiche Oder verschiedene, einwertige, gegebenenfalls Fluor-, Chlor- oder Brom-substituierte C r bis C^-Koh- 
lenwasserstoffreste, Wasserstoffatome, C r bis Ciz-Alkoxy- oder Hydroxyreste Oder Alkylglykolreste bedeutet, 
Q eine Gruppe der allgemeinen Formel (III) 



-R2-NR3(CH2) m NR4R5 



(III) 



bedeutet, wobei 

R2 einen zweiwertigen Cr bis Cis-Kohlenwasserstoffrest, 

R3 ein Wasserstoffatom oder einen gegebenenfalls Fluor-, Chlor- oder Brom-substituierten C r bis Cio-Alkylrest, 

R4 ein Wasserstoffatom oder einen gegebenenfalls Fluor-, Chlor- oder Brom-substituierten C r bis Cio-Alkylrest, 

R5 einen gegebenenfalls Fluor-, Chlor- oder Brom-substituierten C r bis Cio-Alkylrest, 

a die Werte 0, 1 oder 2, 

b die Werte 1,2 oder 3, 

c die Werte 0, 1 , 2 oder 3 und 



12 



' EP 0 692 567 A1 

m die Werte 2, 3 Oder 4 bedeuten, 
und die Summe aus a und b maximal 3 betragt. 

Aminofunktionelle Organopolysilaxane nach Anspruch 1, bei denen 
R* ein Wasserstoffatom Oder einen C2- bis Ce-Alkylrest und 
R5 einen Q T bis C 0 -Alkylrest bedeuten. 

Aminofunktionelle Organopolysiloxane nach Anspruch 1 Oder 2, die neben Einheiten der allgemeinen Formel I auch 
Einheiten der allgemeinen Formel II aufweisen. 

WaGrige Emulsionen der aminofunktionellen Organopolysiloxane nach Anspruch 1 bis 3. 

Verfahren zur Herstellung der aminofunktionellen Organopolysiloxane nach Anspruch 1 bis 3, bei dem Silane der 
allgemeinen Formel V 

Ri a Q b SiOR? (V) 

gegebenenfalls zusammen mit Organosiliciumverbindungen umgesetzt werden, welche ausgewahlt werden aus 

a) Silanen der allgemeinen Formel VI 

Ri c SiOR? (VI) 

und 

b) Siloxanen, die aufgebaut sind aus Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel VII 

Rl g( QR6 >h Si0 (4-g-h) (VII) 
2 

und Siloxaneinheiten der vorstehenden allgemeinen Formel II, 
wobei 

R6 ein Wasserstoffatom Oder einen gegebenenfalls Fluor-, Chlor- Oder Brom-substituierten C r bis CKj-Alkylrest, 
35 e die Werte 1 , 2 oder 3, 

fdieWerte1,2,3oder 4, 
g die Werte 0, 1 Oder 2, 
h die Werte 1 , 2 oder 3 bedeuten und 
R 1 , Q, a, b und c die vorstehenden Bedeutungen aufweisen. 

40 

6. Verwendung der aminofunktionellen Organopolysiloxane nach Anspruch 1 bis 3 zur AusrOstung von organischen 
Fasern und Textilien. 
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